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Verfahren und Vorrichtung zur nasschemischen Behandlung von Si- 
licium 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren und eine Vorrichtung 
zur nasschemischen Behandlung von Silicium mit einer Atzflus- 
sigkeit, die Wasser, Salpetersaure und Flusssaure enthalt. 

Ein gebrauchliches Verfahren zur nasschemischen Behandlung von 
Siliciumscheiben ist das Atzen in einem sauren Medium. Das At- 
zen von Silicium im sauren Medium erfolgt in einer zweistufigen 
Reaktion: 

(1) Si + 2 (0) — > Si0 2 

(2) Si0 2 + 6 HF — > SiF 6 2 " + 2 H 2 0 + 2 H + 

Im ersten Schritt wird Silicium durch ein Oxidationsmitted zu r - 
Siliciumdioxid oxidiert, welches schlieftlich im zweiten Schritt 
durch Flusssaure aufgelost wird. Um diese Reaktion zu erzielen, 
wird im Allgemeinen eine At zf liissigkeit eingesetzt, die Salpe- 
tersaure (als Oxidationsmittel) und Flusssaure enthalt. Zusatze 
wie Essigsaure (CH 3 COOH) und/oder Phosphorsaure (H3PO4) oder 
Tenside sind an der Reaktion nicht beteiligt, verandern aber 
die Reaktionsgeschwindigkeit und die Rauigkeit der geatzten Si- 
liciumscheibe und werden deshalb oft beigemischt. 

Aufgrund des bei der Reaktion entstehenden Wassers (H 2 0) und 
des Verbrauchs an Chemikalien verandern sich die Reaktionsge- 
schwindigkeit (d. h. die Atzrate) und die Oberf lachenrauigkeit 
der geatzten Siliciumscheibe . Beispielsweise erhoht die Gegen- 
wart von Wasser die Rauigkeit der geatzten Siliciumscheibe. 
Durch stochiometrisches Nachdosieren der verbrauchten Chemika- 
lien (dabei wird in etwa so viel nachdosiert, wie durch die 
chemischen Reaktionen verbraucht wurde) kann zwar die Reakti- 
onsgeschwindigkeit konstant gehalten werden, nicht jedoch die 
Rauigkeit. Dies liegt daran, dass trotz Nachdosierens der Was- 
sergehalt der Flussigkeit mit steigender Menge an aufgelostem 
Silicium immer weiter zunimmt. 
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Um diesem Effekt entgegenzuwirken, wird entweder 

1) die Atzf lussigkeit nach einer bestimmten Menge an behandel- 
tern Silicium, beispielsweise einer bestimmten Anzahl behan- 
delter Siliciumscheiben, verworfen und durch frische Atz- 
flussigkeit ersetzt Oder 

2) mehr als stochiometrisch notwendig Salpetersaure und Fluss- 
saure nachdosiert, um den Wassergehalt auf einem vorgegebe- 
nen Niveau zu halten. 

Variante 2) hat den Vorteil, dass dabei die Rauigkeit der be- 
handelten Siliciumscheiben konstant gehalten werden kann, sie 
bedingt aber gleichzeitig einen deutlich gesteigerten Chemika- 
lienverbrauch . Aufterdem ist auch bei diesem Verfahren, bei- 
spielsweise nach Wartungsarbeiten, von Zeit zu Zeit ein Neuan- 
satz (mit frischer At zf lussigkeit ) notwendig, so dass Schwan-:"; 
kungen in der Rauigkeit der behandelten Siliciumscheiben Tiicht~ 
ganzlich vermieden werden konnen. 

Bei Variante 1) sind Rauigkeitsunterschiede in bestimmten Gren- 
zen unvermeidlich, wobei die Rauigkeitswerte in der Regel unter 
den bei Variante 2) erzeugten Rauigkeiten liegen. Vorteile sind 
der geringere Chemikalienbedarf und deutlich geringere Chemika- 
lienentsorgungskosten . 

Bei Variante 1) muss in regelmaUigen Abstanden die verbrauchte 
Atzf lussigkeit durch frische At zf lussigkeit ersetzt werden. 
Beim Atzen mit frischer Atzf lussigkeit findet die Oxidation des 
Halbleitermaterials nach Reaktionsgleichung (1) ausschliefilich 
durch die eingesetzte Salpetersaure (HN0 3 ) statt : 

(3) 2 HN0 3 + Si — > Si0 2 + 2 HN0 2 



Bei darauf f olgenden Atzfahrten wirkt jedoch die gebildete sal- 
petrige Saure (HN0 2 ) ebenfalls als Oxidationsmittel, wobei sal- 
35 petrige Saure starker oxidierend wirkt als Salpetersaure: 



(4) 4 HN0 2 + Si — > Si0 2 + 2 H 2 0 + 4 NO 
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Die Atzraten und somit auch die durch das Atzen erzeugte Geo- 
metrie der Siliciumscheiben sind deshalb bei der ersten Atz- 
fahrt unterschiedlich zu den darauf f olgenden Fahrten. Dies ist 
ein gravierender Nachteil von Variante 1) . 



Dieser Nachteil kann vermieden werden, wenn die At zf lussigkeit , 
die Salpetersaure und Flusssaure enthalt, vor dem ersten Ein- 
satz durch Zugabe von Silicium, beispielsweise von Siliciumab- 
fallen, aktiviert wird, wobei nach den Reaktionsgleichungen (3) 

10 und (4) Stickstoff oxide (N0 X ) und salpetrige Saure (HN0 2 ) ent- 
stehen. Ein derartiges Verfahren ist in US 5,843,322 beschrie- 

^ ben. Dieses Verfahren hat jedoch verschiedene Nachteile: Bei- 
spielsweise wird bereits bei der Aktivierung Saure verbraucht 
und Wasser erzeugt. Daneben ist, insbesondere wenn Siliciumab- 

15 falle mit nicht genau definierter Oberflache eingesetzt werden-- 
(bei Siliciumbruch oder bei mehrmaliger Verwendung -von Silici'-^ 
umscheiben) , die abreagierende Menge an Silicium und daher der 
Grad der Aktivierung schlecht dosierbar. 

20 Es stellte sich daher die Aufgabe, eine At zf lussigkeit zur 

nasschemischen Behandlung von Silicium, die Salpetersaure und 
Flusssaure enthalt, zu aktivieren, ohne zur Aktivierung Silici- 
um zuzugeben. 



Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur nasschemi- 
schen Behandlung von Silicium mit einer Atzf lussigkeit , die 



Wasser, Salpetersaure und Flusssaure enthalt, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die At zf lussigkeit vor ihrem ersten Einsatz zur 
nasschemischen Behandlung von Silicium durch Einleitung von 
Stickstoff oxid (NO x ) in die At zf lussigkeit aktiviert wird. 

Erf indungsgemaft wird eine frische At zf lussigkeit nach ihrer 
Herstellung und vor ihrem ersten Einsatz zur nasschemischen Be- 
handlung von Silicium durch Einleiten von Stickstoff oxid in die 
Atzf lussigkeit aktiviert. Vorzugsweise kommen dabei Stickstoff- 
monoxid (NO) , Stickstoff dioxid (N0 2 ) , Distickstof f tetroxid 
(N 2 0 4 ) oder Mischungen davon zum Einsatz. Besonders bevorzugt 
ist Stickstoff dioxid, da Stickstoff in dieser Verbindung in der 
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hochsten Oxidationsstuf e auftritt und gegenuber Silicium am 
starksten oxidierend wirkt. Beim Einleiten in die Atzflussig- 
keit bildet das Stickstof f oxid mit dem in der At zf lussigkeit 
vorhandenen Wasser salpetrige Saure, beispielsweise gemafi fol- 
gender Reaktionsgleichung : 

(5) N 2 0 4 + 2 NO + 2 H 2 0 — > 4 HN0 2 

Damit ist die frische At zf lussigkeit bereits vor ihrem ersten 
Einsatz aktiviert, ohne dass Silicium zugegeben werden musste. 
Die oben genannten Nachte'ile werden somit vermieden. Durch die 
Aktivierung wird nicht bereits ein Teil der Atzlosung ver- 
braucht. Zudem entsteht kein Reaktionswasser, sodass der Was- 
seranteil der Atzlosung durch die Aktivierung nicht verandert 
wird. Die Atzraten und damit die Geometrie der nasschemisch be?r 
handelten Siliciumscheiben sind bereits ab der ersten mitf einer 
frischen, aktivierten At zf lussigkeit durchgef iihrten nasschemi- 
schen Behandlung von Silicium konstant. 

Zur Dosierung des Stickstof foxids wird beispielsweise ein 
Durchf lusszahler verwendet. Auf eine Dosiereinrichtung kann 
verzichtet werden, wenn das Stickstof f oxid (N0 X ) bis zur Satti- 
gung der At zf lussigkeit eingeleitet wird, was bevorzugt ist. Da 
unter gegebenen Druck- und Temperaturbedingungen sowie bei ge- 
gebener Zusammenset zung der frischen At zf lussigkeit die Satti- 
gung bei einer genau definierten Konzentration erreicht ist, 
ist dies die einfachste Moglichkeit, exakt reproduzierbare Kon- 
zentrationen einzustellen . Daher wird vorzugsweise darauf ge- ' 
achtet, dass Temperatur und Zusammenset zung der zu aktivieren- 
den At zmischungen stets gleich sind. Der Druck ist in der Regel 
der Atmospharendruck, der fur diesen Zweck in erster Naherung 
als konstant zu betrachten ist. 

Das Stickstof f oxid wird, beispielsweise im Fall von Stickstoff- 
monoxid (NO) oder Stickstof fdioxid (N0 2 ) , in gasformigem Zu- 
stand eingeleitet; im Fall von Distickstof f tetroxid (N 2 0 4 ) in 
flussigem Zustand. Gasformige Stickstof f oxide in Gasflaschen 
sind kommerziell erhaltlich. 
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Besonders bevorzugt ist es jedoch, die Stickstoff oxide zur Ak- 
tivierung frischer At zmischungen einzusetzen, die ohnehin bei 
der nasschemischen Behandlung von Silicium mit derartigen Atz- 
mischungen entstehen. Dabei werden die in der laufenden Produk- 
tion entstehenden Stickstoff oxide zur Aktivierung frischer Atz- 
mischungen eingesetzt, sodass auf die Einleitung aus Gasfla- 
schen verzichtet werden kann. 

Vorzugsweise wird daher das zur Aktivierung eingesetzte Stick- 
stoffoxid (N0 X ) wahrend einer nasschemischen Behandlung von Si- 
licium mit einer Atzf lussigkeit in einem ersten Behalter 1 er- 
zeugt, wobei die Atzf lussigkeit Wasser, Salpetersaure und 
Flusssaure enthalt, und wobei das entstehende Stickstoff oxid 
(N0 X ) aus dem ersten Behalter abgefuhrt und in einen zweiten -J-*' 
Behalter 2 mit frischer At zf lussigkeit 5, ebenfalls" enthaltencT 
Wasser, Salpetersaure und Flusssaure, eingeleitet wird, um die 
frische At zf lussigkeit zu aktivieren. 

Die Erfindung bezieht sich daher ebenfalls auf eine Vorrich- 
tung, umfassend 

a) einen ersten Behalter 1, in dem Silicium mit Hilfe einer 
Atzf lussigkeit 4, die Wasser, Salpetersaure und Flusssaure ent- 
halt, nasschemisch behandelt wird, 

b) einen zweiten Behalter 2, in dem frische At zf lussigkeit 5 
bereitgehalten wird, und 

c) eine Verbindungsleitung 8 zwischen dem ersten und dem zwei- 
ten Behalter, durch die bei der nasschemischen Behandlung im 
ersten Behalter entstehende Stickstoff oxide (N0 X ) zum zweiten 
Behalter geleitet werden. 

Im Rahmen dieser bevorzugten Ausf uhrungsf orm werden die wahrend 
der nasschemischen Behandlung gebildeten Stickstoff oxide (N0 X ) 
vollstandig oder teilweise aus dem ersten Behalter, in dem die 
nasschemische Behandlung stattfindet, abgeleitet, vorzugsweise 
abgesaugt, und in die in einem zweiten Behalter befindliche 
frische At zf lussigkeit geleitet. Dabei bilden die Stickstoff- 
oxide mit dem in der frischen At zf lussigkeit befindlichen Was- 



ST10114/Br 



6 



ser beispielsweise nach Reaktionsgleichung (5) salpetrige Sau- 
re . 

Die erf indungsgemaft vorbereitete frische At zf lussigkeit enthalt 
somit bereits salpetrige Saure, ohne dass vor dem ersten Pro- 
duktionseinsatz Silicium zur Aktivierung zugegeben werden muss. 
Diese bevorzugte Ausf uhrungsf orm der Erfindung kann ohne beson- 
deren logistischen Aufwand betrieben werden, da die zur Akti- 
vierung frischer At zf lussigkeit benotigten Stickstoff oxide oh- 
nehin beim Atzen anf alien und auch beseitigt werden mlissen. Auf 
diese Weise kann einerseits zumindest ein Teil der in der Pro- 
duktion anfallenden Stickstoff oxide wiederverwendet werden, so- 
dass sich der Entsorgungsauf wand verringert. Andererseits ist 
keine Beschaffung von Stickstoff oxiden, beispielsweise in Gas- 
flaschen, notwendig. -J: 

Fig. 1 zeigt eine bevorzugte Ausf uhrungsf orm der Erfindung mit 
einer Verbindungsleitung, durch die Stickstoff oxide, die im 
ersten Behalter wahrend der nasschemischen Behandlung entste- 
hen, zum zweiten Behalter geleitet werden. 

Nach dem Stand, der Technik werden die beim Atzen von Silicium 
mit der At zf lussigkeit 4 im Behalter 1 entstehenden Stickstoff- 
oxide (N0 X ) iiber eine Abgasleitung 3 abgefuhrt. Der zweite Be- 
halter 2 dient ais Vorratsbehalter fur frische At zf lussigkeit 
5. In der Regel wird die frische At zf lussigkeit in einem Kreis- 
lauf 6 mit Hilfe einer Pumpe 7 umgewalzt. 

Gemaft der oben beschriebenen bevorzugten Ausf uhrungsf orm der 
Erfindung sind die beiden Behalter 1 und 2 durch eine Verbin- 
dungsleitung 8 verbunden, durch die zumindest ein Teil der beim 
Atzen von Silicium mit der Atzf lussigkeit 4 im Behalter 1 ent- 
stehenden Stickstoff oxide (N0 X ) zum Behalter 2 gefuhrt wird. 
Vorzugsweise werden die Stickstoff oxide mittels einer Pumpe, 
besonders bevorzugt einer Vakuumpumpe, aus dem Behalter 1 abge- 
saugt . Gegebenenf alls werden uberschiissige Stickstoff oxide wei- 
terhin durch die Abgasleitung 3 abgefuhrt. 
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Vorzugsweise werden die aus dem ersten Behalter 1 durch die 
Verbindungsleitung 8 abgefuhrten Stickstoff oxide nicht direkt 
in den Behalter 2 eingeleitet, sondern in den Kreislauf 6, der 
der Umwalzung der frischen At zf lussigkeit dient . Vorzugsweise 
werden die Stickstoff oxide von einer in den Kreislauf 6 integ- 
rierten Vakuumpumpe 9 angesaugt und in den Kreislauf 6 einge- 
speist. Besonders bevorzugt ist, dass die Vakuumpumpe 9 nach 
der Umwalzpumpe 7, d. h. stromabwarts von der Umwalzpumpe, an- 
geordnet ist. Die Umwalzpumpe 7 saugt frische At zf lussigkeit 5 
aus dem Behalter 2 an. Nach Passieren der Umwalzpumpe wird die 
Atzf lussigkeit 5 mit Stickstoff oxiden angereichert und wieder 
in den Behalter 2 eingeleitet. Diese Anordnung stellt sicher, 
dass die Umwalzpumpe ausschlieftlich Flussigkeit fordert, da die 
Stickstoff oxide erst stromabwarts eingeleitet werden. Die Vaku- 
umpumpe 9 arbeitet beispielsweise nach dem Prinzip einer Was- :"; 
serstrahlpumpe . Zusatzlich kann in die Verbindungsleitung 8 ein 
Ventil (nicht dargestellt) integriert sein, urn den Gasstrom zu 
regeln . 

Vorzugsweise ist auch Behalter 2 mit einer Abgasleitung ausge- 
stattet (nicht dargestellt) , uber die uberschiissiges Stick- 
stoffoxid abgefuhrt wird, sodass der Druck im Behalter nicht 
ansteigt . 

Mit dem durch die nasschemische Behandlung von Produktions- 
scheiben aus Silicium entstandenen und aus der aktuell einge- 
setzten Atzf lussigkeit entweichenden Stickstoff oxiden wird ge- 
maft der bevorzugten Ausf iihrungsf orm die in einem anderen Behal- 
ter bereits vorbereitete frische At zf lussigkeit des folgenden 
Ansatzes durch Einleiten dieser Stickstoff oxide aktiviert. Je- 
der folgende Ansatz kann somit durch die aktuelle Produktion 
aktiviert werden, ohne dass ein zusatzlicher logistischer Auf- 
wand notig ist. 

Die Erfindung kann im Rahmen aller Prozesse eingesetzt werden, 
bei denen Silicium mit Hilfe einer Salpetersaure, Flusssaure 
und Wasser enthaltenden At zf lussigkeit nasschemisch behandelt 
wird. Dabei kann es sich urn polykristallines oder einkristalli- 
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nes Silicium beliebiger Form und Oberf lachenbeschaf f enheit han- 
deln. Bevorzugt ist jedoch die Anwendung bei der nasschemischen 
Behandlung einkr is tal liner Siliciumscheiben . 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur nasschemischen Behandlung von Silicium mit ei- 
ner Atzf liissigkeit , die Wasser, Salpetersaure und Flusssaure 
enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass die At zf liissigkeit vor 
ihrem ersten Einsatz zur nasschemischen Behandlung von Sili- 
cium durch Einleitung von Stickstof f oxid (NO x ) in die Atz- 
flussigkeit aktiviert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es 
sich bei dem Stickstof f oxid (N0 X ) urn Stickstof fmonoxid (NO) , 
Stickstof fdioxid (N0 2 ) , Distickstof f tetroxid (N 2 0 4 ) Oder Mi- 
schungen davon handelt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, :J/ 
dass die Einleitung des Stickstof foxids (N0 X ) bis zur r Sattr^ 
gung der At zf liissigkeit mit dem Stickstof f oxid erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das zur Aktivierung eingesetzte Stickstoff- 
oxid (N0 X ) wahrend einer nasschemischen Behandlung von Sili- 
cium mit einer At zf liissigkeit in einem ersten Behalter (1) 
erzeugt wird, wobei die Atzf liissigkeit Wasser, Salpetersaure 
und Flusssaure enthalt, und wobei das entstehende Stick- 
stoffoxid (N0 X ) aus dem ersten Behalter abgefuhrt und in ei- 
nen zweiten Behalter (2) mit frischer At zf liissigkeit (5) , 
ebenfalls enthaltend Wasser, Salpetersaure und Flusssaure, 
eingeleitet wird, urn die frische At zf liissigkeit zu aktivie- 
ren . 

5. Verfahren gemaft Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 
wahrend der nasschemischen Behandlung entstehenden Stick- 
stof f oxide (N0 X ) mittels einer Pumpe (9) aus dem ersten Be- 
halter (1) abgesaugt und in den zweiten Behalter (2) gepumpt 
werden . 

6. Verfahren gemafl einem der Anspriiche 4 oder 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass die aus dem ersten Behalter (1) abgefiihr- 
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ten Stickstoff oxide (NO x ) in einen Kreislauf (6) eingespeist 
werden, iiber den die frische At zf lussigkeit (5) mittels ei- 
ner Pumpe (7) umgewalzt wird. 

7. Verfahren gemaft einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass sich die nasschemische Behandlung auf einkri- 
stalline Siliciumscheiben bezieht. 

8. Vorrichtung, umfassend 

a) einen ersten Behalter (1), in dem Silicium mit Hilfe ei- 
ner Atzf lussigkeit (4), die Wasser, Salpetersaure und Fluss- 
saure enthalt, nasschemisch behandelt wird, 

b) einen zweiten Behalter (2), in dem frische At zf lussigkeit 
(5) bereitgehalten wird, und 

c) eine Verbindungsleitung (8) zwischen dem ersten und. deirt-r 
zweiten Behalter, durch die bei der nasschemischen Behand- " 
lung im ersten Behalter entstehende Stickstoff oxide (N0 X ) 
zum zweiten Behalter geleitet werden. 

9. Vorrichtung gemaft Anspruch 8, gekennzeichnet durch einen 
Kreislauf (6), iiber den die frische At zf lussigkeit (5) mit- 
tels einer. Pumpe (7) umgewalzt wird, wobei die Verbindungs- 
leitung (8) den ersten Behalter (1) und den Kreislauf (6) 
verbindet - 

10. Vorrichtung gemafi Anspruch 9, gekennzeichnet durch eine Pum- 
pe (9), die Stickstoff oxide (N0 X ) aus dem ersten Behalter 

(1) absaugt und in den Kreislauf (6) einspeist. 
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Zusammenf as sung 

Verfahren und Vorrichtung zur nasschemischen Behandlung von Si 

licium 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur nasschemischen 
Behandlung von Silicium mit einer At zf liissigkeit , die Wasser, 
Salpetersaure und Flusssaure enthalt, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Atzf liissigkeit vor ihrem ersten Einsatz zur nasschemi 
schen Behandlung von Silicium durch Einleitung von Stickstoff- 
oxid (N0 X ) in die At zf liissigkeit aktiviert wird. 

Gegenstand der Erfindung ist auch eine Vorrichtung, umfassend 

a) einen ersten Behalter (1), in dem Silicium mit Hilfe einer 
Atzf liissigkeit (4), die Wasser, Salpetersaure und Flusssaure v; 
enthalt, nasschemisch behandelt wird, 

b) einen zweiten Behalter (2), in dem frische At zf liissigkeit 
(5) bereitgehalten wird, und 

c) eine Verbindungsleitung (8) zwischen dem ersten und dem 
zweiten Behalter, durch die bei der nasschemischen Behandlung 
im ersten Behalter entstehende Stickstoff oxide (N0 X ) zum zwei- 
ten Behalter geleitet werden. 
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